esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Structured UV-crossI inked acrylic pressure-sensitive adhesive compositions 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 

Classification: 

- International: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE1 0008840 
2001-09-06 

HUSEMANN MARC (DE); ZOELLNER STEPHAN (DE) 
BEIERSDORF AG (DE) 

C08J3/24; C08L33/08; B32B7/12; 832827/16; 
B32B27/36; C09J7/02 

C08F20/12; C08J3/24F; C08J3/28; C09J7/02F2D 
DE20001 008840 20000225 
DE20001 008840 20000225 



Also published as: 

EP1 127932 (A2) 
US6512022 (82) 
US2001 033988 (A1) 
JP2001240683 (A) 
EP1 127932 (A3) 

more » 



Report a data error here 



Abstract not available for DEI 0008840 

Abstract of corresponding document: US2001033988 

Structured polyacrylates obtainable by crosslinking, induced by UV irradiation, of a polymer mixture 
comprising the following components: a) polyacrylate copolymers of the following monomers a1) acrylic 
acid and/or acrylic esters of the following formula<paragraph lvl="0"><in-line-formula>CH2=CH(R1) 
(COOR2),</in-line-formula>where R1=H or CH3 and R2 is an alkyi chain having 1-20 carbon atoms, at 
70-99% by weight, based on component (a), a2) olefinically unsaturated monomers containing functional 
groups, at 0-15% by weight, based on component (a), a3) tert-butyl acrylate, at 1-15% by weight, based 
on component (a), and b) a photocationic initiator at 0.01-25% by weight, based on the overall polymer 
mixture, the structuring of the polyacrylates comprising the presence in the polyacrylates of regions of 
high crosslinking alongside regions of low crosslinking and/or noncrosslinked regions. 
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Die folgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Strukturlerte UV-vernetzte Acrylathaftklebemassen 

@ Strukturlerte Polyacrylate, erhaltlich durch mittels UV- 
Bestrahlung hervorgerufene Vernetzung einer Polymer- 
mischung aus den folgenden Komponenten: 

a) Poly aery I atcopoly mere aus den folgenden Monome- 

ren: 

a1) Acrylsaure und/oder Acrylsaureester der folgenden 
Formal: 

CH2 = CH(R^){C00R2), 

wobei = H oder CH3 und einc Alkylkette mit 1-20 

C-Atomen ist, 

zu 70-99 Gew.-%, bezogen auf Komponente (a), 

a2) olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen 

Gruppen, 

zu 0-15 Gew.-%, bezogen auf Komponente (a), 
a3) tert.-Butylacrylat und 

zu 1-15 Gew.-%, bezogen auf Komponente (a), und 

b) einem Photokationenerzeuger, 

zu 0,01-25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-Polymermi- 
schung, 

wobei die Strukturierung der Polyacrylate darin besteht 
daf^ in den Polyacrylaten Bereiche hoher Vernetzung ne- 
ben Bereichen geringer Vernetzung und/oder unvernetz- 
ten Bereichen vorliegen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft durch selektive UV-Bestrahlung vernetzte strukturierte Polyacrylate, deren Verwendung sowie 
ein Verfahren zu deren Herstellung. 

5 Im Bereich der Haftklebemassen besteht aufgrund technologischer Weiterentwicklungen im Beschichtungsverfahren 
ein fortlaufender Bedarf fiir Neuentwicklungen. In der Industrie sind HeiBschmelzverfahren (Hotmeltverfahren) mit 15- 
sungsmittelfrcicr Beschichtungstechnik zur Herstellung von Haftklebemassen von anwachsender Bcdeutung, da die Um- 
weltauflagen immer groBer werden und die Preise fiir Losungsmittel weiter steigen, Daher soUten Losungsmittel so weit 
wie moglich aus denn FertigungsprozeB fur Haftklebebander eliminiert werden. Durch die damit verbundene Einfiihrung 

10 der Hotmelt-Technologie werden immer hohere Anforderungen an die Klebemassen gestellt. Insbesondere Acrylathaft- 
klebemassen werden sehr intensiv auf Verbesserungen hin untersucht. Fiir hochwertige industrielle Anwendungen wer- 
den Polyacrylate bevorzugt, da diese transparent und witterungsstabil sind. Neben diesen Vorteilen mussen diese Aery- 
lathaftklebemassen aber auch hohen Anforderungen im Bereich der Scherfestigkeit und der Klebkraft gerecht werden. 
Dieses Anforderungsprofil wird durch Polyacrylate mit hohem Molekulaigewicht, hoher Polaritat und anschlieBender ef- 

15 fizienter Vemetzung erreicht. Diese sehr scherfesten und polaren Haftklebemassen besitzen aber den Nachteil, daB sie fiir 
den Hotmelt-ExtrusionsprozeB nicht gut geeignet sind, da hohe Anwendungstemperaturen erforderlich sind und da au- 
Berdem durch Scherung im Extruder das Molekulargewicht des Polymers abgebaut wird. Durch diese Schadigung wird 
das klebtechnische Niveau deutlich herabgesetzt. Die Klebkraft und die AnfaBklebrigkeit (Tkck) sind in der Regei ge- 
ring, da die GlasLibergangstemperatur durch die polaren Anteile in den Klebemassen relativ hoch liegt. Besonders die 

20 Scherfestigkeiten der Hotmelt-beschichteten Acrylathaftklebemassen fallen - im Vergleich zur urspriinglichen mit Lo- 
sungsmittel beschichteten Haftklebemasse - deutlich ab. Daher werden zur Zeit unterschiedliche Konzepte zur Verrin- 
gerung der RieBviskositat und damit der leichteren Extrusionsbeschichtung dieser Haftklebemassen untersucht. 

In der Technik werden verschiedene Konzepte verfolgt, um dieses Ziel zu erreichen. Eine Moglichkeit dazu ist die sehr 
effiziente Vemetzung einer niedrigviskosen und unpolaren Acrylatklebemasse erst auf dem Trager. Acrylate mit elektro- 

25 nendriickenden Gruppen werden copolymerisiert und stabilisieren wahrend der UV- oder ESH- Vemetzung (ESH: Elek- 
tronenstrahlhartung) entstehende Radikalc. Beispiele hierfur sind tertiare Amine enthaltende Monomere 
[WO 96/35725], tertiares Butylacrylamid als Monomer [US 5,194,455] und die in der EP 0 343 467 B 1 zitierten einge- 
setzten Tetrahydrofurylacrylate. Ein weiteres Konzept der effizienten Vemetzung ist die Copolymerisation von UV-Pho- 
toinitiatoren in die Polyacrylatkette. So wurde z. B. Benzoinacrylat als Comonomer eingesetzt und die Vemetzung auf 

30 dem Trager mit UV-Licht durchgefuhrt [DE 27 43 979 Al]. In der US 5,073,611 wurden dagegen Benzophenon und 
Acetophen als copolymerisierbare Monomere verwendet. 

Eine vollkommen neue Methode kommt aus der Chipherstellung. Durch Zusatz eines Photokationeninitiators und UV- 
Lichtbestrahlung werden Polymere mit Ester-Funktionen entschutzt und freie Carbonsauren oder Hydroxyfiinktionen 
generiert. Diese Methode wurde in der US 4,491,628 beschrieben. Neuere Entwicklungen beschaftigen sich mit der \fer- 

35 anderung der UV-Licht- Wellenlange auf 193 nm [US 5,910,392] und mit der Verbesserung der Auflosung 
[US 5,861,231; US 4,968,581; US 4,883,740; US 4,810,613; US 4,491,628]. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Polyacrylat zur Verfugung zu stellen, dessen Zwischenprodukte wahrend der Her- 
stellung sich durch eine niedrige Viskositat und damit eine gute Verarbeitbarkeit im Hotmelt-ProzeB auszeichnet, und 
welches erst nach der Verarbeitung, z. B. in einem Hotmelt-ProzeB, in eine hochscherfeste Masse iiberfuhrt wird. Durch 

40 geeignete Wahl der Reaktionsparameter wahrend der Umwandlungsreaktion sollen sich dabei die physikalischen Eigen- 
schaften des Polymers einsteUen lassen. Die die Umwandlung verursachende Reaktion soU durchgefuhrt werden konnen, 
wenn die Polymermasse bereits in ihrer endgultigen Form, z. B. aufgetragen als Klebmasse auf einem Trager, vorliegt. 

Durch die Einfiihrung von Oberflachenstmkturen in die Acrylathaftklebemassen (Einfiihrung von polaren neben un- 
polaren Bereichen) wahrend der UV-Bestrahlung sollen die klebetechnischen Eigenschaften der Acrylathaftklebemassen 

45 zusatzlich verbessert werden, insbesondere sollen die Klebkraft und der Tack in bezug auf die einheitlichen Polyacrylat- 
mischungen verbessert werden. Ziel der Erfindung ist daher die Erzeugung von Hartsegmenten durch die UV-initiierte 
Entschutzungsreaktion von tert-Butylacrylat zur freien Carbonsaure durch selektive UV-Bestrahlung durch eine Maske. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Polyacrylat gemaB dem Hauptanspruch. Die Unteranspriiche betreffen vorteil- 
hafte Weiterbildungen der Erfindung sowie ein Verfahren zur Herstellung des Polyacrylates sowie dessen Verwendung. 

50 DemgemaB beinhaltet die Erfindung strukturierte Polyacrylate, die durch UV-Bestrahlung hervorgerufene Vemetzung 
eines Polymergemisches aus den folgenden Komponenten 

a) Polyacrylatcopolymere aus den folgenden Monomeren 

al) Acrylsaure und/oder Acrylsaureester der folgenden Formel 

55 

CH2 = CH(R^)(C00R^), 

wobei = H oder CH3 und eine Alkylkette mit 1-20 C-Atomen ist, zu 70-99 Gew.-%, bezogen auf Kom- 
ponente (a), 

60 a2) olefinisch ungcsattigte Monomere mit fiinktionellen Gruppen, zu 0-15 Gew.-%, bezogen auf Komponente 

(a), 

a3) tert.-Butylacrylat, und zu 1-15 Gew.-%, bezogen auf Komponente (a), und 

b) einem Photokationenerzeuger 

zu 0.01-25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-Polymermischung, 

65 

hergestellt werden konnen, wobei die Strukturierung der Polyacrylate darin besteht, daB in den Polyacrylaten Bereiche 
hoher Vemetzung neben Bereichen geringer Vemetzung und/oder unvemetzten Bereichen vorliegen. 
Besonders vorteilhaft ist es, wenn Komponente (al) zu 85-89 Gew.-%, bezogen auf Komponente (a), und/oder Kom- 
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ponente (a2) zu 4-6 Gew.-%, bezogen auf Komponente (a), und/cxler Komponente (a3) zu 7-9 Gew.-%, bezogen auf 
Komponente (a), vorliegen. 

Sehr vorteilhaft ist es, eine Polymennischung einzusetzen, der bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-Polymermi- 

schung, eines 

5 

c) bi- Oder multifunktionellen Vemetzers zugesetzt wird. 

Als Vemetzer lassen sich hier alle bi- oder multifunktionellen Verbindungen einsetzen, deren funktionelle Gruppen 
mit den Polyacrylaten eine Verkniipfungsreaktion eingehen konnen, insbesondere Polymerisations-, Polykondensations- 
oder Polyadditionsreaktionen. Bevorzugt warden diese Reaktionen an einer Carboxylgruppe angreifen. Als Vemetzer 10 
sind insbesondere Epoxide oder Isocyanate mit mindestens zwei funktioneUen Gruppen, aber auch alle anderen mit 
Carboxylgruppen reagierenden Verbindungen geeignet. Eingesetzt werden konnen hierfiir auch Metall-Chelat-\ferbin- 
dungen. 

Ein Verfahren zur Herstellung von strukturierten Polyacrylaten durch strukturierte Vemetzung von Polyacrylatmi- 
schungen zeichnet sich dadurch aus, daB die Basispolymermischung durch derart mit ulUraviolettem Licht bestrahlt wird, 15 
dal3 nur bestimmte Bereiche der Polymermischung der UV-Strahlung ausgesetzt sind. 

Das Verfahren zur Herstellung laBt sich im Besonderen derart durchfiihren, daB die Basispolymermischung durch eine 
Lochmaske derart mit ultraviolettem Licht bestrahlt wird, daB nur bestimmte Bereiche der Polymermischung der UV- 
Strahlung ausgesetzt sind. 

Altemativ laBt sich die Strukturierung des zu hartenden Polymergemisches dadurch erzielen, daB statt der Lochmaske 20 
eine Folie, welche in der Flache Bereiche unterschiedlicher UV-Licht-Durchlassigkeit aufweist, verwendet wird, so daB 
bestimmte Bereiche der Polymermischung unterschiedUchen Intensitaten der UV-Strahlung ausgesetzt sind. 

Inhalt der Erfindung ist weiterhin die Verwendung des Polyacrylates als Haftklebemasse, insbesondere die Verwen- 
dung als Haftklebemasse fur ein Klebeband, wobei die Acrylathaftklebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf einer 
Tragerfolie vorliegt. 25 

Als Tragermaterial, beispielsweise fiir Klebebander, lassen sich hierbei die dem Fachmann gelaufigen und iiblichen 
Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC), Vliese, Gewebe und Gewebefolien sowie gegebenenfalls 
Trennpapier verwenden. Diese Aufzahlung soil nicht abschlieBend sein. 

Die dargestellte Erfindung ermoglicht es in hervorragender Weise, die gestellten Aufgaben zu losen. Es wird ein Po- 
lymergemisch vorgestellt, welches wahrend der Verarbeitung niedrigviskos vorliegt und in welchem durch Umwandlung 30 
von nichtpolaren in polare Gruppen die Scherfestigkeit erhoht werden kann, nachdem es beispielsweise auf einen Trager 
aufgebracht wurde. Die FlieB viskositat der Ausgangspolyacrylate ist sehr niedrig und eignet sich daher sehr gut zum Bei- 
spiel fiir den Hotmelt-ProzeB. Durch selektive Umwandlung der Gruppen lassen sich polare neben nichtpolaren Segmen- 
ten erzeugen, was zu einer Verbesserung der Klebeeigenschaften des Produktes fiihrt. 

Die Grundlagen der Erfindung werden im folgenden dargestellt. Die Ausgangspolymere lassen sich durch eine freie 35 
radikalische Polymerisation herstellen, ihr Molekulargewicht liegt in der GroBenordnung von 1.000.000. Fiir die Aus- 
gangspolymermischung kann jedes Polymer eingesetzt werden, welches Klebeigenschaften nach dem Handbook of 
Pressure-sensitive Adhesives, S. 172, §1, 1989 aufweist. Als wesentUche Komponente fiir die spater ablaufende Ent- 
schutzungsreaktion miissen Polymere zugegen sein, die mit tert.-Butylacrylat als Comonomer hergestellt wurden, da die 
Uberfuhrung der unpolaren in polare Gruppen auf der Ersetzung der tert.-Butylgruppe durch Protonen basiert. 40 

Die chemische Reaktion, die die Umwandlung von unpolaren in polare Haftklebemassen auf dem TVager zur Folge 
hat, ist eine Entschiitzung des tert.-Butylacrylates zur freien Carbonsaure in Anwesenheit von Protonen und bereits seit 
langem bekannt [Loev, Chem. Ind. (London) 193 (1964)]. 




45 



50 



Diese Reaktion wird in der Photoresist-Technik (Photoresists: lichlempfindliche, filmbildende Materialien (Photo- 

lacke), deren Loslichkeitsverhalten sich durch Belichtung oder Bestrahlung andert; bei negativ arbeitenden Photoresists 
geschieht dies durch Vemetzung oder Photopolymerisation) zur Entschiitzung von tert.-Butyl-Gruppen eingesetzt. Dort 
wird die Saure durch die UV-Bestrahlung eines beigemischten Photokationeninitiators heigestellt. 55 
Im Rahmen dieser Erfindung wurde diese Technik auf Haftklebemassen iibertragen. 

Kationische Photoinitiatoren sind typischerweise Aryldiazoniumsalze ("Oniumsalze"), die sich allgemein durch die 
Formel Ar-N=N"*" LX" darstellen lassen, wobei LX" ein Addukt einer Lewissaure L und einer Lewisbase X" ist Beson- 
ders vorteilhaft sind BF4', SbFs", AsFs", PF5", SO3CF2" fiir LX'. Unter UV-StrahlungseinfluB konunt es zu einer schnel- 
len Molekiilspaltung in das Arylhalogenid (ArX), Stickstoff sowie die entsprcchende Lewissaure. 60 

Auch DiaryUodoniumsalze (C6H5)2l'*" LX" und Triarylsulfoniumsalze (C6H5)3S"^ LX" sind fiir die Anwendung als ka- 
tionische Photoinitiatoren bekannt; diese bilden in Gegen wart von Protonendonatoren starke (Bronstedt-)Sauren, welche 
ebenfalls fiir die Initiierung von kadonischen Polymerisationen gut geeignet sind. 

Sulfoniumsalze als Kationen-Photoinitiatoren liegen beispielsweise auch in Form der Verbindungen HsQ-CO-CHa- 
S^ LX" Oder HsCa-COCHa-Pyr^ LX", wobei Pyr ein stickstofftaltiges heteroaromatisches System (z. B. Pyridin, Pyri- 65 
midin) darstellt, vor. 

Fiir die dargestellte Vemetzungsreakdon werden die dem Fachmann gelaufigen Photokalioneninitiatoren, vorzugs- 
weise einer derjenigen Initiatoren aus der im vorstehenden Abschnitt daigestellten Gruppe, verwendet. 
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Durch die Verwendung einer Photomaske kann an den UV-bestrahlten Stellen gezielt tert.-Butylacrylat zur freien Car- 
bonsaure umgesetzt warden. In Fig. 1 ist das Prinzip der selektiven Bestrahlung anhand einer Skizze veranschaulicht. 

In der Figur wird die Bestrahlung der Acrylatmasse (2) durch eine Lochmaske (1) dargestellt, wobei sich die Acrylat- 
masse (2) auf dem Trager (3) befindet. Der Acrylatmasse (1) ist gemafi dem Hauptan^ruch ein Photokationeninitiator 
5 beigemischt, der durch UV-Licht (4) und bei hohen Temperaturen (AT) eine teilweise Uberfiihrung von unpolaren Sau- 
rederivatgruppen (z. B. Estergruppen) des Polymers (2) in polare Acrylsauregruppen initiiert. Die ultravioletten Strahlen 
(4) konnen die Maskc (1) nur im Bereich der Lochcr (11) durchdringen, so daB sich nach der Bestrahlung die im unteren 
Teil der Abbildung dargestellte Situation ergibt: Die Haftklebemasse (2) weist aufgrund von Wasserstoflfbriickenbindun- 
gen zwischen den polaren Sauregruppen harte Segmente hoher Vemetzung (21) neben unvemetzten Segmenten (22) (un- 
10 polare Bereiche) auf. 

Die Polymerketten an den Randem der harten Bereiche reichen in die weichen Bereiche hinein, die harten und in sich 
hochviskosen Bereiche sind somit mit den weichen Bereichen verkniipft und behindem diese daher in ihrer Beweglich- 
keit, so daB die strukturelle Festigkeit der Klebmasse erhoht wird. Diese harten Segmente erhohen zudem die Kohasion 
der Haftklebemasse. Dagegen bewirken die weichen Segmente ein leichteres AufflieBen der Kleberaasse auf dem Sub- 

15 strat und erhohen somit die Klebkraft und die Haftklebrigkeit (Tack). Einen groBen EinfluB auf die klebtechnischen Ei- 
genschaften hat der prozentuale Anteil der bestrahlten Flache sowie die GroBe der erzeugten Segmente. 

Je nach Anteil tert.-Butylacrylat im Polymer wird durch die UV-Bestrahlung eine entsprechende Menge Polyacryl- 
saure generiert, die die Glasubergangstemperatur Tq an den bestrahlten Stellen ansteigen laBt. Die To steigt stark an, was 
sich in der oben erwahnten Harte der entsprechenden Segmente zeigt. Diese harten Segmente erfiohen die Scherfestigkeit 

20 der Klebemasse. 

Ein weiterer Effekt der UV-aktivierten EntschOtzungsreaktion ist das Freisetzen von Isobuten-Gas. Durch diese Reak- 
tion verringert sich das Molekulargewicht def vemetzten Bereiche (21) der HafUdebemasse (2) und man beobachtet eine 
Volumenkontraktion (211). Die Schichtdicke der Acrylathaftklebemasse (2) wird an den bestrahlten Stellen (21) gerin- 
ger; dadurch verandern sich die Oberflachentopograhie der Haftklebemasse (2) und somit auch die klebetechnischen Ei- 
25 genschaften. Die kontrahierten Bereiche (211) weisen eine mit Saugnapfen vergleichbare Eigenschaft auf, so daB die 
Klebkraft der Acrylathaftklebemasse (2) aufgrund dieses "Saugnapf '-Efifektes verbessert wird. 

Die weichen Segmente (22) bewirken ein leichteres AufflieBen der Klebemasse auf dem Substrat und erhohen somit 
ebenfalls die Klebkraft und die Haftklebrigkeit (Tack). Einen groBen EinfluB auf die klebtechnischen Eigenschaften hat 
der prozentuale Anteil der bestrahlten Flache sowie die GroBe der erzeugten Segmente. 

30 

Beispiele 

Die folgenden beispielhaften Experimente soUen den Inhalt der Erfindung naher erlautem, ohne durch die Wahl der 
Beispiele die Erfindung unndtig einschranken zu wollen. 

35 

Testmethoden 

Zur Charakterisierung der Polyacrylatmassen und deren vemetzter Produkte dienten die im folgenden dargestellten 
Testmethoden: 

40 

Scherfestigkeit (Test Al, A2, A3) 

Ein 13 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde auf eine glatte und gereinigte Stahloberflache aufgebracht. Die 
Auftragsflache betrug 20 mm x 13 mm (Lange x Breite). AnschlieBend wurde wie folgt voigegangen: 
45 Test Al: Bei Raumtemperatur wurde ein 1 kg-Gewicht an dem Klebeband befestigt und die Zeit bis zum Abfallen des 
Gewichtes gemessen. 

Test A2: Bei 70°C wurde ein 0,5 kg-Gewicht an dem Klebeband befestigt und die Zeit bis zum Abfallen des Gewichtes 
gemessen. 

Test A3: Bei 80°C wurde ein 1 kg-Gewicht an dem Klebeband befestigt und die Zeit bis zum Abfallen des Gewichtes ge- 
50 messen. 

Die gemessenen Scherstandzeiten sind jeweils in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei Messun- 
gen. 

Dynamisch-Mechanische Analyse, DMA (Test B) 

55 

Die Messungen wurden mit dem Gerat Dynamic Stress Rheometer von Rheometrics durchgefiihrt. Bei 25**C wurde 
der mechanische Verlustfaktor tan 8 in Abhangigkeit der Frequenz in einem Intervall von 0,1 bis 100 rad/s verfolgt. Es 
wurde mit paralleler Plattenanordnung gemessen. 

60 IR-Spektroskopie(TestC) 

Die Messungen wurden an einem Bruker IFS 45 durchgefiihrt. Der Anteil der entstehenden Acrylsaure wurde mittels 
einer Kalibrierkurve quantifiziert. 

65 Rolling-Ball (Test D) 

Ein 25 mm breiter Klebestreifen wurd mit der zu priifenden Klebemasseseite auf eine MeBschiene gelegt. Durch Losen 
der Sperrvorrichtung rollt eine V2A-MeBkugel mit 11 mm Durchmesser die Rampe hinunter und auf einer waagerech- 
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ten, mil der Klebemasse beschichteten Masseilache entlang. 

Die durchlaufende Distanz auf der KlebstofFschicht in mm dient ais MaB fiir den Tack. 

180° Klebkrafttest (Test E) 

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf Polyester als Schicht aufgetragenen Acrylat-Haftklebemasse wurde auf zweimal 
mit Aceton und einmal mit Isopropanol gercinigten Stahlplatten aufgebracht. Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit 
einem 2-kg-Gewicht auf das Substral aufgedriickt. Das Klebeband wurde anschlieBend sofort mit 300mm/min und im 
ISO'^-Wmkel vom Substrat abgezogen und die hierzu benotigte Kraft gemessen. Alle Messungen wurden bei Raumtem- 
peratur durchgefiihrt. 

Die MeBergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei Messungen, 

Masken 



Folgende Siebmasken wurden eingesetzt: 



Maske 


Durchlafi 


Maschenweite 
[Mm] 


A 


33% 


60 


B 


50% 


60 


C 


60% 


60 



Untersuchte Proben 

Die fiir die Experimente verwendeten Proben wurden wie folgt hergestellt: 
Die Polymere wurden konventionell uber eine freie radikalische Polymerisation heigesteUt; das mittlere Molekularge- 
wicht lag bei etwa 1.000.000. Als zweite Komponente wurde ein UV-Kationenerzeuger beigemischt. Verwendet wurden 
fiir photochemisch initiierte Polymerisationen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren. 

Beispiel 1 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 36 g tert.-Butylacrylat, 40 g Me- 
thylacrylat, 324 g 2-Ethylhexylacrylat und 266 g Aceton/Isopropanol (97 : 3) beftillt. Nachdem 45 Minuten lang Stick- 
stoffgas unter Riihren durch die Reaktionslosung geleitet worden war, wurde der Reaktor auf 58°C geheizt und 0,4 g 
AIBN [2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril)] hinzugegeben. AnschlieBend wurde das SuBere Heizbad auf 75**C erwarmt 
und die Reaktion konstant bei dieser AuBentemperatur durchgefiihrt. Nach 4 und 6 h wurde mit jeweils 150 g Aceton/ 
Isopropanol-Gemisch verdunnt. Nach 36 h Reaktionszeit wurde die Polymerisation abgebrochen und das Reaktionsge- 
faB auf Raumtcmperatur abgekuhlt. AnschlieBend wurde das Polymer auf PET-Folie bzw. Trennpapier mit 50 g/m^ auf- 
getragen, mit Elektronenstrahlen gehartet und anschlieBend klebetechnisch mit Test A, B und D gepriift. 

Beispiel Ic 

Es wurde analog Beispiel 3c vorgegangen. 400 g der Klebmasse 1 (50%ige Losung) wurden mit 17,8 g Triarylsulfo- 
niumhexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990® [UNION CARBE>E]; 50%ige Losung) gemischt und homogenisiert. 

Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 20 g tert.-Butylacrylat, 80 g Methylacrylat und 
300 g 2-Ethyihexylacrylat eingesetzt. Die Losungsmitteknengen wurden beibehalten. 

Beispiel 2c 

Es wurde analog Beispiel 3c vorgegangen. 400 g der Klebmasse 2 (50%ige Losung) wurden mit 9,90 g Triarylsulfo- 
niumhexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]; 50%ige L6sung) gemischt und homogenisiert. 

Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 40 g tert-Butylacrylat und 360 g n-Butylacrylat 
eingesetzt. Die Losungsmittelmengen wurden beibehalten. 

Beispiel 3a 

400 g der Klebemasse 3 (50%ige Losung) wurden mit 6,60 g (5 Molprozent) Triarylsulfoniumhexafluorophosphat 
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(Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]; 50%ige Losung) gemischt. Nach der Homogenisierung wurde die Klebe- 
massen auf Trennpapier ausgestrichen, 30 Sekunden mit UV-Licht bestrahlt und 10 Minuten bei 120°C temperiert. Zur 
UV-Bestrahlung wurde der Xenon-Chlorid-Strahler (VIB 308 Bulb [FUSION]) eingesetzt. Der Anteil Polyacrylsaure 
wurde mit Test C erraittelt. 

Beispiel 3b 

Es wurde analog Beispiel 3a voigegangen. Es wurden 400 g der Klebemasse 3 (50%ige Losung) mit 12,2 g (10 Mol- 
prozent) Triarylsulfoniumhexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]; 50%ige Losung) gemischt. 

Beispiel 3c 

Es wurde analog Beispiel 3a vorgegangen. Es wurden 400 g der Klebemasse 3 (50%ige Losung) mit 19,8 g (15 Mol- 
prozent) Triarylsulfoniumhexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]; 50%ige Losung) gemischt. 

Beispiel 3d 

Es wurde analog Beispiel 3a vorgegangen. Es wurden 400 g der Klebemasse 3 (50%ige Losung) mit 24,4 g (20 Mol- 
prozent) Triarylsulfoniumhexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]; 50%ige Losung) gemischt. 



Beispiel 3e 

Es wurde analog Beispiel 3c vorgegangen. Die UV-Belichtungszeit betrug 6 Sekunden. 
25 Beispiel 3f 

Es wurde analog Beispiel 3c vorgegangen. Die UV-Belichtungszeit betrug 18 Sekunden. 

Beispiel 3g 

30 

Es wurde analog Beispiel 3c voigegangen. Die UV-Belichtungszeit betrug 45 Sekunden. 

Beispiel 3h 

35 Es wurde analog Beispiel 3c vorgegangen. Die UV-Belichtungszeit betrug 60 Sekunden. 

Beispiel 3i 

Es wurde analog Beispiel 3c vorgegangen. Die UV-Belichtungszeit betrug 90 Sekunden. 

40 

Beispiel 3j 

Es wurde analog Beispiel 3c vorgegangen. Das Polyacrylat wurde fiir 30 Minuten getempert. 
45 Beispiel 3k 

Es wurde analog Beispiel 3c vorgegangen. Das Polyacrylat wurde fiir 60 Minuten getempert. 

Beispiel 4 

50 

Es wurde zunachst analog Beispiel 1 vorgegangen. Ein fiir radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasre- 
aktor wurde mit 36 g tert,-Butylacrylat, 40 g Methylacrylat, 324 g 2-Ethylhexylacrylat, und 266 g Aceton/Isopropanol 
(97 : 3) befullt. Nach 45 Minuten Durchleitung von Stickstoflfgas wurde der Reaktor unter Ruhren auf 58°C hochgeheizt 
und 0,4 g AIBN [2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril)] hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad auf 75°C 

55 erwannt und die Reaktion konslant bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 4 und 6 h wurde mit jeweils 150 g 
Aceton/Isopropanol Gemisch verdiinnt. Nach 36 h Reaktionszeit wurde die Polymerisation abgebrochen und auf Raum- 
temperatur abgekiihlt. AnschlieBend wurde das Polymer mit 0,5% Methyhrot oder Methylenblau und 10,6 g (8 Molpro- 
zent) Triarylsulfoniumhexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]; 50%ige Losung) gemischt und 
auf PET-Folie mit 50 g/m^ aufgetragen. Die Haftklebemasse wurde mit silikonisierter PET-Folie (10 )im Dicke) abge- 

60 deckt, eine Maske aufgelegt und mit UV-Licht eincr WcUenlange von 308 nm bestrahlt. 

Beispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 4 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 20 g tert,-Butylacrylat, 80 g Methylacrylat und 
65 300 g 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt. Die Losungsmittelmengen wurden beibehalten. Es wurde nur Methylrot als Farb- 
indikator verwendet. 
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Beispiel 6 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mil 20 g tert.-Butylacrylat, 24 g Me- 
thylacrylat, 348 g 2-Ethylhexylacrylat, 8 g Acrylsaure und 266 g Aceton/Isopropanol (97 : 3) beftillt. Nach 45 Minuten 
Durchleitung von Stickstoffgas wurde der Reaktor unter Ruhren auf 58°C hochgeheizt und 0,4 g AIBN [2,2'-Azobis(2- 5 
methylbutyronilril)] hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad auf 75°C erwarmt und die Reaktion kon- 
stant bci cicscr AuBcntemperatur durchgefiihrl. Nach 4 und 6 h wurde mit jeweils 150 g Aceton/Isopropanol Gemisch 
verdunnt. Nach 36 h Reaktionszeit wurde die Polymerisation abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. An- 
schlieBend wurde das Polymer auf PET-Folie mit 50 g/m^ aufgetragen. Die Klebemasse wurde mit 30 kGy Elektronen- 
strahlung gehartet und dann nach Test A, B und D ausgetestet. lo 

Beispiel 6A 

200 g der Klebemasse 6 (50%ige Losung) wurden mit 6,6 g (20% Molprozent) Triarylsulfoniumhexafluorophosphat 
(Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]; 50%ige Losung) gemischt. Nach der Homogenisierung wurde die Klebe- 15 
masse auf PET-Folie mit einem ublichen Haftvermittler ausgestrichen, bei 35**C getrocknet, mit silikonisierter PET-Folie 
und der Maske A abgedeckt. Die Klebemasse wurde dann durch die Maske mit UV-Licht der Wellenlange 308 nm (Xe- 
non-Chlorid-Strahler (VIB 308 Bulb [FUSION])) bestrahlt, 10 Minuten bei 120°C temperiert, die Maske und die siliko- 
nisierte Folie entfemt, und mit 30 kGy EleklronensLrahlung gehartet. AnschlieBend wurde die von oben bestrahlte Seite 
klebtechnisch mit den Tests A, B und D ausgetestet. 20 

Beispiel 6B 

Es wurde analog Beispiel 6A vorgegangen. Zur UV-Bestrahlung wurde die Maske B verwendet. 

25 

Beispiel 6C 

Es wurde analog Beispiel 6A vorgegangen. Zur UV-Bestrahlung wurde die Maske C verwendet. 

Beispiel 6C" 30 
Es wurde analog Beispiel 6C vorgegangen. Die Haftklebemasse wurde mit 18 kGy Elektronenstrahlung gehartet. 

Beispiel 7 

35 

Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Comonomere wurden 40 g tert.-Butylacrylat, 24 g Methylacrylat, 328 g 
2-Ethylhexylacrylat, 8 g Acrylsaure eingesetzt. 

Beispiel 7C 

Es wurde analog Beispiel 6A vorgegangen. Zur Abmischung wurde die Klebemasse 7 eingesetzt und zur Bestrahlung 
die Maske C. 

Beispiel 7C" 

Es wurde analog Beispiel 7C vorgegangen. Die Haftklebemasse wurde mit 18 kGy Elektronenstrahlung gehartet. 

Beispiel 8 

Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen. Als Comonomere wurden 60 g tert.-Butylacrylat, 24 g Methylacrylat, 308 g 50 
2-Ethylhexylacrylat, 8 g Acrylsaure eingesetzt. 

Beispiel 8C 

Es wurde analog Beispiel 6 A vorgegangen. Zur Abmischung wurde die Klebemasse 8 eingesetzt und zur Bestrahlung 55 
die Maske C. 

Beispiel 8C" 

Es wurde analog Beispiel 8C vorgegangen. Die Haftklebemasse wurde mit 18 kGy Elektronenstrahlung gehartet. 60 

Resultate 

Ein Trager wurde mit der Acrylathaftklebemasse beschichtet und diese mit UV-Strahlung in verschiedenen Dosen di- 
rekt Oder durch verschiedene Masken bestrahlt. Bei 120°C oder 140°C wurde die Entechutzungsreaktion durchgefuhrt. 65 
Durch die Wahl der Temperatur und der Energiedosis laBt sich der Umsatz steuem. Der EfFekt der segmentierten Bestrah- 
lung und Saurebildung wurde durch in der Farbe umschlagende pH-Indikatoren angezeigt. Die klebtechnischen Ausprii- 
fungen zeigten eine deutliche Verbesserung der Eigenschaften hinsichtlich der Scherfestigkeit. Die UV-behandelte Kle- 
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bemasse zeigte eine deutlich hohere FlieBviskositat und eine hohere Glastemperatur Tg als die unbehandelte Basismasse, 
die segmentierten Acrylathaftklebemassen zudem eine deutliche Verbesserang der klebetechnischen Eigenschaften hin- 

sichtlich der Klebkraft und des Tacks. 

Die zur Charakterisierung durchgefuhrten Polymerisationen sind in Tab, 1 zusammengefaBt. 



TabeUe 1 



Beispiel 


t-BuA [%] 


2-EHA [%] 


MA (%] 


n-BuA [%] 


1 


9 


81 


10 


. 0 


2 


5 


75 


20 


0 


3 


10 


0 


0 


90 



t-BuA = tert-Butylacrylat MA = Methylacrylat 

2-EHA = 2-Ethylhexylacrylat n-BuA = n-Butylacrylat 

Das erreichte Molekulargewicht lag bei den Beispielen 1-3 bei etwa 1.000.000. Da diese Polyacrylatklebemassen als 
Referenz dienen sollen, wurden die Beispiele 1-3 klebtechnisch gepriift, insbesondere im Hinblick auf die Scherfestig- 
keit (s. Tabelle 3). Da Polyacrylatmassen ohne Vernetzung nicht sehr kohasiv sind, wurde zuvor durch Bestrahlung mit 
Elektronenstrahlen verschiedener Intensitaten vemetzt. Des weiteren wurden diese Polymermassen durch Dynamisch- 
Mechanische Analyse untersucht, um die FlieBviskositaten mileinander vergleichen zu konnen. 

Um die unpolaren in polarere Massen zu libCTfuhren, wurden die Beispiele 1-3 mit UV-Kationenerzeugem vermischt. 
Zur Uberpriifung des Konzeptes wurde Beispiel 3 mit verschiedenen Gewichtsmengen Triarylsulfoniumhexafluorophos- 
phat (Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]) vermengt, auf einen PET-Folientrager ausgestrichen und verschiede- 
nen Dosen an UV-Strahlung ausgesetzt. 

Als UV-Quelle diente ein Xenon-Chlorid-Strahler (VIB 308 Bulb [FUSION]) 



Tabelle 2 



Beispiel 3 


UV-Photoinltiator 
[IVIol-%] 


Belichtungsdauer 
[sec] 


Trocknungsdauer 
[min] bei 120'C 


Umsatz [%] 
(Nachweis: IR) 


3a 


5 


30 


10 


76 


3b 


10 


30 


10 


93 


3c 


15 


30 


10 


98 


3d 


20 


30 


10 


98 


3e 


15 


6 


10 


32 


3f 


15 


18 


10 


46 


3g 


15 


45 


10 


98 


3h 


15 


60 


10 


98 


3i 


15 


90 


10 


98 


3j 


15 


30 


30 


98 


3k 


15 


30 


60 


98 



Variiert wurden die Menge an Photoinitiator, die Belichtungs- und die Trocknungszeit. Der Umsatz wurde mittels IR- 
Spektroskopic (Test C) bcstimmt. Durch diese Untersuchung wurden die optimalen Reaktionsbedingungen fiir die tert.- 
Butylacrylat-Entschutzung in Acrylathaftklebemassen ermittelt. Mit 15Mol-% Photoinitiator Triarylsulfonium-hexa- 
fluorophosphat (Cyracure UVI-6990 ® [UNION CARBIDE]) bei einer Belichtungszeit von 30 Sekunden und lOminiiti- 
gem Temperieren bei llO^'C erreichte man einen Umsatz von 98%, bezogen auf die Menge tertiaren Butylacrylats im Ba- 
sispolymerisat. Die Umsatze wurden durch IR-Spektroskopie bestimmt Durch NMR-spektroskopische Messungen 
konnten diese Resultate bestatigt werden. 

Nach der Ermittlung der Reaktionsparameter wurden die Klebemassen 1-3 mit 15 Mol-% Photoinitiator Triarylsulfo- 
niumhexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]) abgemischt, auf einen Trennpapier-Trager aufge- 
strichen, 30 Sekunden belichtet und 10 Minuten bei 120°C temperiert. AnschlieBend wurden die Polymermassen mit 
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Elektronenstrahlung einer Dosis von 100 kGy vernetzt, urn die Kohasion der Klebemassen zu erhohen. Zur Referenz 
wurden die Basismassen 1-3 ebenfalls auf demselben TVennpapier aufgetragen und mil Elektronenstrahlung einer Dosis 
von 100 kGy vemetzt. Urn den Effekt der UV-Behandlung zu untersuchen. wurden die Haftklebemassen klebtechnisch 
gepruft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt: 

Tabelle 3 



Beispiel 


SSZ 10 N. RTlmin] 


SSZ5N. 70'ClminI 




(Test A1) 


(Test A2) 


1 


90 


15 


2 


64 


23 


3 


88 


26 


1c 


10000 


745 


2c 


8732 


537 


3c 


10000 


1102 



Die Umwandlung der unpolaren Massen 1-3 in die UV-behandelten und somit deutlich polareren Acrylatmassen 
lc-3c zeigte einen deutlichen Effekt auf die klebetechnischen Eigenschaften. Durch die Erhohung des Polyacrylsaure- 25 
anteils von 0 auf 5-10% stieg die Kohasion der Acrylathaftklebemassen deudich an. Die Scherfestigkeit der UV-bchan- 
delten Klebebander stieg bei einem Belastungsgewicht von 1 kg von unter 100 Minuten auf 8.732 (2c) oder 10.000 Mi- 
nuten (Ic, 3c). Dies laBt sich durch die Ausbildung von WasserstofiP-Bruckenbindungen der Carbonsauregruppen erkla- 
ren. Weiterhin steigt durch die Umwandlung in die polarere Acrylathaftklebemasse die Glasiibeigangstemperatur (Tg) 
an, Dieser Effekt beeinfluBte ebenfalls beide Scherteste. Nach der UV-Behandlung stiegen auch die Warmescherstand- 30 
zeiten deutlich an. Die erzielten Werte liegen auf dem Niveau einer sehr scherfesten und kohasiven Haftklebemasse. Ein 
weiterer positiver Effekt dieses Prozesses ist die leichte in-situ-Vemetzung. Nach der UV-Behandlug wird fur die ent- 
schutzte Klebemasse ein Gelwert (Gewichtsanteil des Polymers, der in Toluol nicht loslich ist) von 12% gemessen. Die 
generierten Carbonsauregruppen reagieren somit unter UV-Licht und bei Temperierung auf dem Trager miteinander und 
fiihren somit zu einer Vorvernetzung. Fiir die anschlieBende Elektronenstrahl-Vemetzung wird im Regelfall eine gerin- 35 
gere Elektronenstrahl-Dosis benotigt, was wiederum Tragerschadigungen vermeidet. 

Um die Hotmeltfahigkeit dieses Prozesses nachzuweisen, wurden DMA-Messungen vom Ausgangspolymerisat und 
vom Endprodukt vor der Elektronenstrahlhartung durchgefuhrt. Die Dynamisch-Mechanische Analyse bietet die Mog- 
lichkeit, Veranderungen in der Glasubergangstemperatur und in der FlieBviskositat zu bestimmen. Es wurden die Massen 
1 und Ic durch DMA untersucht und miteinander verglichen (Test B). Die Ergebnisse der Messung zeigt Fig. 2. 40 

Die Klebemassen 1 und Ic sind unvemetzt und unterscheiden sich in ihrer dynamischen Tg, Die Glasubergangstem- 
peratur von 1 liegt bei -28°C, wahrend nach der UV Behandlung und Temperierung (Ic) die Tg auf -5°C ansteigt. Hierin 
zeigt sich wiederum der EinfluB der durch UV-Su-ahlen entstehenden Polyacrylsaure. 

Unter Berucksichtigung eines Molekulargewichtes von 1.000.000 und des Einsatzes relativ unpolarer Comonomerer 
zeigt sich eine sehr gute Extrudierbarkeit fiir das Ausgangspolymerisat. Durch die geringere Glasiibeigangstemperatur 45 
laBt sich diese Masse im Aufkonzentrationsextruder bei relativ niedrigen Temperaturen und hohem Durchsatz verarbei- 
ten. Durch die niedrigeren Temperaturen wird das Polyacrylat kaum geschadigt, und das mittlere Molekulargewicht 
bleibt erhalten. Zudem wird eine bei hohen Temperaturen eintretende Vergelung vermieden. Dagegen ist die auf dem 
Trager generierte polare Klebemasse mit einer Glasubergangstemperatur von ~5°C bedeutend schwerer aufzukonzenUie- 
ren. Die in der Klebemasse entstandenen Carbonsauregruppen bilden Wasserstoff-Briickenbindungen aus, die die FlieB- 50 
viskositat dieses Systems ansteigen lassen. Diese Annahme wurde durch DMA-Messungen bestatigt. ImFig. 3 gezeigten 
Frequenzsweep wurde bei konstanter Temperatur die FlieBviskositat der Klebemassen ermittelt. 

Nach der UV-Bestrahlung steigt die FlieBviskositat von 1 deutlich an (s. Fig. 3). Dies korrespondiert wiederum mit 
den zuvor gemessenen Glasubergangstemperatur Werten. Die Zunahme der inneren Festigkeit durch Ausbildung von 
Wasserstoff-Briickenbindungen bewirkt ein deuLliches Ansteigen der FlieBviskositat. Die auf dem TVager generierte Kle- 55 
bemasse wiirde sich im Extruder nur bei sehr hohen Temperaturen aufkonzentrieren lassen. 

Insgesamt eignet sich dieser UV-Prozess besonders gut fiir die Hotmelt-Technologie zur Herstellung hochviskoser und 
hochscherfester Acrylathaftklebemassen aus niedrig-viskosen und gut im Aufkonzentrationsextruder verarbeitbaren Ba- 
sisacrylatmassen. 

Die sclektivc UV-Bcstrahlung durch cine Maske wurde in den folgenden Vcrsuchcn durchgefuhrt. Die Anwendbarkeit 60 
dieses Prinzips sollte durch einen Farbindikator nachgewiesen werden, Es wurden folgende Acrylathaftklebemassen 
durch radikalische Polymerisationen hergestellt (Tab. 4): 
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TabeUe 4 



Beispiei 


t-BuA r%i 


2-EHA r%l 


MA f%1 


n-BuA r%1 


4 


9 


81 


10 


0 


5 


5 


75 


20 


0 



t-BuA = tert.-Butylacrylat MA = Methylacrylat 

2-EHA = 2-Ethylhexylacrylat n-BuA = n-Butylacrylat 

Die Polymerisationen wurden analog zu den Proben 1 und 2 konventionell in einem 2 L Glasreaktor, mit Aceton als 
15 Losemittel, mit AIBN [2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril)] als Initiator und mit Isopropanol als Regler durchgefiihrt. Das 
erreichte Molekulargewicht lag bei den Beispielen 4 und 5 bei etwa 1.000.000. 

AnschlieBend wurden die Beispiele 4 und 5 mit 8 Mol-% Triarylsulfonium-hexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990® 
[UNION CARBIDE]) und mit 0,5% unterschiedlicher Farbindikatoren (Methylrot, Methylenblau) vermischt, auf einen 
PET-Folientxager ausgestrichen und durch verschiedene Masken mit UV-Licht bestrahlt. Als UV-Quelle diente ein Xe- 
20 non-Chlorid-Strahler (VIB 308 Bulb [FUSION]). Es konnte festgestellt werden, daB durch die selektive Bestrahlung die 
Saure an gezielten Stellen erzeugt wird und der Farbindikator durch den veranderten pH-Wert umschlagt. 
ZurBestatigung der Durchfiihrbarkeit wurden folgende Klebemassen im LabonnaBstab heigestellt (Tab. 5): 

TabeUe 5 



25 



Beispiei 


t-BuA [%] 


2-EHA [%] 


MA [%] 


AS [%] 


6 


5 


87 


6 


2 


7 


10 


82 


6 


2 


8 


15 


77 


6 


2 



t-BuA = tert.-Butylacrylat MA = Methylacrylat ^ 

2-EHA = 2-Ethylhexylacrylat AS . . = Acrylsaure 



Die Polymerisationen wurden konventionell in einem 2 L Glasreaktor, mit Aceton als Losemittel, mit AIBN [2,2*- 
Azobis(2-methylbutyronitril)] als Initiator und mit Isopropanol als Regler durchgefiihrt. Das erreichte Molekulaigewicht 
40 lag bei den Beispielen 6-8 bei etwa 1 .000.000. Nach der Polymerisation wurden diese Klebemassen mit 20 Mol-% Tria- 
rylsulfoniumhexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990® [UNION CARBIDE]) abgemischt und auf einem Polyestertra- 
ger aufgetragen. Die H^tklebemasse wurde mit einer dUnnen, transparenten und silikonisierten Polyesterfolie von oben 
abgedeckt und einc der oben dargestellten Masken A, B oder C mit unterschiedlichem DurchlaB und unterschiedlicher 
Strukturierung aufgelegt. 

45 Die Bestrahlung erfolgte in mehreren Zyklen mit UV-Licht (308 nm Wellenlange). Nach der Temperierung (120°C) 
zur Aktivierung der Entschiitzungsreaktion wurden die Muster durch Elektronenbestrahlung gehartet und die von oben 
UV-bestrahlte Seite klebtechnisch ausgepruft. Zum Vergleich sind die UV-unbestrahlten Referenzen 6-8 ebenfalls aus- 
gewertet worden. Die Ergebnisse sind in TabeUe 6 dargesteUl: 

50 



55 



60 



65 
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TabeUe 6 



BeispieP 


SSZ 10 N, RT [mm] 


Rolling ball [mm] 


KK-Stahl [N/cm] 




(Test A3) 


(Test D) 


(Test E) 


D 


21 oO 


140 


4.8 


1 


3220 


170 


4.6 


n 
0 


5100 


220 


4.1 




> 10000 


150 


4.6 


Ob 


> 10000 


155 


4.6 




^ lUUUU 


1 / U 


A A 

4.4 


7C 


>10000 


180 


4.4 


8C 


> 10000 


240 


4.0 



^Alle Muster wurden mit 30 kGy Elektronenstrahlung vemetzt. 



SSZ: Scherstandzeiten 

KK: Klebkraft 25 

Bei Raumtemperatur und einem Kilogramm Schergewicht als MeBbedingungen erfiielt man fur die Referenzmassen 
6-8 MeBwerte fur die Scherstandzeiten in einem Bereich zwischen 2.150 und 5.100 Minuten. Die Klebemasse 8 besitzt 
die hochste Glasiibergangstemperatur und ist demnach am kohasivsten. Werden diese Muster nun selekdv bestrahlt, so 
werden harte und Poly aery Isaure-haltige Segmente erzeugt, die die Kohasion der Haftklebemasse steigem. Aflfe UV-be- 30 
handelten Muster hielten langer als 10.000 Minuten im Schertest. Vergleicht man die gemessenen Klebkrafte, so sind die 
Unterschiede relativ gering. Je nach Glasiibergangstemperatur und Anteil tert.-Butylacrylat in der Haftklebemasse sinkt 
die Klebkraft nur auBerst geringfugig. Die hohen Klebkrafte lassen sich durch die Oberflachentopographie erklaren. Die 
harten Segmente besitzen eine geringere Schichtdicke, so daB eine Art "Saugknopf '-Eflfekt auftritt, durch den die Kleb- 
krafte im Vergleich zur UV-unbestrahlten Klebemasse auf nahezu gleichem Niveau verbleiben. Gleiches gilt fiir den 35 
Tack der strukturierten Klebemasse. Die Referenzmassen 6-8 besitzen durch den variierenden Anteil tert.-Butylacrylat 
eine unterschiedliche Harte und somit auch eine unterschiedliche AnlaBklebrigkeit (Tack). In der Rolling-Ball-Messung 
zeigte sich, daB Refenzmasse 8 mit dem hochsten Anteil tert.-ButyIacrylat mit 220 mm den geringsten Tack besitzt Ver- 
gleicht man nun mit den bestrahlten Mustem 6C, 7C und 8C, so stellt man fest, daB sich der Tkck trotz der hoheren Scher- 
festigkeit kaum verandert. Dies korreliert wiederum mit dem "Saugknopf-Effekt". Mit den Beispielen 6A, 6B und 6C 40 
wurde der EinfluB der Siebmaske und damit der in der Haftklebemasse erzeugten Struktur untersucht. Die Masken sind 
nach UV-Licht-DurchlaB sortiert. Bei 33 % DurchlaB werden zu 33% harte Polyacrylsaure-haltige Segmente in der Haft- 
klebemasse erzeugt ~ bei 60% DurchlaB 60% harte Segmente. Vergleicht man den Tack dieser drei Massen, so sieht man 
einen entsprechenden Trend. Je groBer der DurchlaB, desto geringer werden der Tack und die Klebkraft auf Stahl. Insge- 
samt sind die Effekte - im Vergleich zur Referenzmasse 6 - aber sehr gering. Nachdem gezeigt wurde, daB durch die se- 45 
lektive UV-Bestrahlung sich die Scherfestigkeit von tert.-Butylacrylat-haltigen Klebemassen steigen laBt, ohne daB sich 
die Klebkraft oder der Tack wesentlich verschlechtem, wurde in den folgenden Beispielen der umgekehrte Weg beschrit- 
ten. Nach der UV-Bestrahlung wurden die Muster gezielt mit Elektronenstrahlen untervernetzt (Verringerung der Dosis 
von 30 auf 18 kGy), so daB die Scherfestigkeit auf dem Niveau der mit 30 kGy optimal vemetzten Referenzmassen lag. 
Die Massen 6C", 7C" und 8C" wurden durch eine Maske mit 60% DurchlaB bestrahlt (Tkb. 7). 50 
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BeispieP 


SSZ 10 N, RT [mini 
(Test A3) 


Rolling ball [mm] 
(Test D) 


KK-Stahl (N/cml 
(Test E) 


6C" 


2530 


90 


6.0 


7C" 


3380 


110 


5.6 


8C" 


4890 


150 


5.3 



^Alle Muster wurden mit 18 kGy ESH vernetzt. 



SSZ: Scherstandzeiten 
KK: Klebkraft 

Der Vergleich der Klebemassen 6C", 7C" und 8C" mit den Referenzen 6, 7 und 8 zeigt, daB sich die Scherfestigkeiten 
durch die unterschiedliche HSrtung mit Elektronenstrahlen und UV-Licht nicht sehr verandert haben, Ein deutlicher Ef- 

fekt laBt sich aber in den Klebkraft- und Tack-Messungen erkennen. Bei unveranderter Scherfestigkeit verbessert sich in 
alien drei Fallen die Klebkraft und der Tack im Vergleich zu den Referenzen, 

Patentanspruche 

1. Strukturierte Polyacrylate, erhaltlich durch mittels UV-Bestrahlung hervorgerufene Vemetzung einer Polymer- 
mischung aus den folgenden Komponenten: 

a) Polyacrylatcopolymere aus den folgenden Monomeren 

al) Acrylsaure und/oder Acrylsaureester der folgenden Formel 

CH2 = CH(R^)(C00R2), 

wobei R^ = H oder CH3 und R^ cine Alkylkette mit 1-20 C-Atomen ist, zu 70-99 Gew.-%, bezogen auf 
Komponente (a), 

a2) olefinisch ungesattigte Monomere mit ftinktionellen Gruppen, zu 0-15 Gew.-%, bezogen auf Kom- 
ponente (a), 

a3) tert,-Butylacrylat, und zu 1-15 Gew.-%, bezogen auf Komponente (a), und 

b) einem Photokationenerzeuger 

zu 0,01-25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-Polymermischung, 

wobei die Strukturierung der Polyacrylate darin besteht, daB in den Polyacrylaten Bereiche hoher Vemetzung 
neben Bereichen geringer Vemetzung und/oder unvemetzten Bereichen vorliegen. 

2. Strukturierte Polyacrylate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Komponente (al) zu 85-89 Gew.-%, 
bezogen auf Komponente (a), und/oder Komponente (a2) zu 4-6 Gew.-%, bezogen auf Komponente (a), und/oder 
Komponente (a3) zu 7-9 Gew.-%, bezogen auf Komponente (a), vorliegen. 

3. Polyacrylate nach einem der oberen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Polymermischung 

c) bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-Polymermischung, eines bi- oder multifunktionellen Vernetzers 
zugesetzt wird. 

4. Verfahren zur Herstellung von strukturierten Polyacrylaten durch strukturierte Vemetzung von Polyacrylatmi- 
schungen nach einem der oberen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Basispolymermischung derart mit ul- 
traviolettem Licht bestrahlt wird, daB nur bestinmite Bereiche der Polymermischung der UV-Strahlung ausgesetzt 
sind. 

5. Verfahren zur Herstellung von strukturierten Polyacrylaten durch strukturierte Vemetzung von Polyacrylatmi- 
schungen nach einem der oberen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Basispolymermischung durch eine 
Lochmaske derari mit ulu-aviolettem Licht bestrahlt wird, daB nur besdnmite Bereiche der Polymermischung der 
UV-Strahlung ausgesetzt sind. 

6. Verfahren zur Herstellung von strukturierten Polyacrylaten durch strukturierte Vemetzung von Polyacrylatmi- 
schungen nach einem der oberen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Basispolymermischung durch eine 
Folic, welche in der Rache Bereiche unterschiedlicher UV-Licht-Durchlassigkeit aufweist, derart mit ultraviolettem 
Licht bestrahlt wird, daB bestimmtc Bereiche der Polymermischung untcrschiedlichen Intensitaten der UV-Strah- 
lung ausgesetzt sind. 

7. Verwendung des Polyacrylates nach einem der oberen Anspriiche als Haftklebemasse. 

8. Verwendung des Polyacrylates nach einem der oberen Anspriiche als Haftklebemasse fiir ein Klebeband, wobei 
die Acrylathaftklebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf einer 'Mgerfolie vorliegt 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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